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Di« folgenden Angaben sind den vom Anrmldsr eingereichten Urrterlagen entnommen 

@ Zusammensetzung fluororganofunktioneller Silane und/oder Siloxane, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammenset- 
zung, die mindestens ein fluororganofunktionelles Silan 
und/oder Siloxan, mindestens eine Mineralsaure und 
mindestens ein Metal Isalz von Aluminium(lll), Zinn(ll), 
Zinn(IV), Eisen(lll) oder Ttan(lll) enthalt. 
Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung der besagten Zusammensetzung 
sowie ihre Verwendung. Die vorliegende Erfindung 
schlie&t oberflachenmodifizierte Substrate ein, die durch 
Beschichten mit einer erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzung ertialtlich sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Hrfindung betnrft eine Zusammensetzung. die mindestens em tiuonorganofunkTionelles Silan und/ 
oder Siloxan enthalt, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung sowie entsprechend oberflachenmodifi- 
5 zierte Substrate. 

Es ist bekannt, durch Mischen oder eine gezielte Saure oder Basen kontrollierte Hydrolyse bzw. Kondensation oder 
Cokondensation fluororganofunktioneller Chlor- bzw. Alkoxysilane sowie gegebenenfalls weiteier Eduktkomponenten 
eine Zusammensetzung herzustellen, die mindestens ein ftuororganofunktionelles Silan und/oder Siloxan enthalt. Zur 
pH-Wertkontrolle werden hierbei neben organischen oder anorganischen Sauren oder Basen auch saure oder basische 
10 Salze, wie Alkalicarbonat, Alkalihydrogensulfat, AlkalidihydrogenphosphaL, Magnesiumhydroxid oder Alumimumace- 
tat, eingesetzt. Ferner ist bekannt, bei der Herstellung der Zusammensetzungen beispielsweise andere faydrolysierbare 
Organosilanc, Sihcium-, abcr auch Titan- oder Zirkontctrachlorid oder cntsprcchcndc Mctallsaurccstcr als Eduktkompo- 
nenten einzusetzen. 

Solche wasser-, losemittel- oder dispergiermittelhaltigen Zusammensetzungen werden im Allgemeinen fur eine hy- 
15 drophobe und gleichzeitig oleophobe sowie Schmutz abweisende, aber auch beispielsweise hydrophile Ausstattung von 
Substraten oder zur besonderen Modifizierung der Oberflacheneigenschaften der Substrate eingesetzt, beispielsweise fur 
Metalle, Metalloxide, Fullstoffe. Pigments Glas, Emaille. Keramik, Baustoffe, Bauwerke, Fasem, Textilien, Natur- 
stoffe, Kunslstoffe, Lacke. Bei dieser Modifizierung kann es sich uin die Bildung einer Schutzschicht gegen UV-Strah- 
lung, mechanische, thermische und chemische Einfliisse handeln. 
2n Femer konnen auch kratzfeste, antikorrosive, antiicing. antifoukng, antibaktenelle oder antithrombische Eigenschaf- 
ten erzielt werden. Neben den organofunktionellen Gruppen besitzen besagie Silan- bzw. Siloxan-Systeme in der Regel 
Si-gebundene Hydroxy- bzw. Alkoxy-Gruppen, die eine spaterc Anbindung an das Substrat ermoglichen sollen. Jedoch 
ist es oft schwierig, eine zufrieden steliende und dauerhafte Anbindung der Beschichtung an das Substrat zu erreichen. 
DE 196 46 662 Al beschreibt die Behandlung einer Metalloberflache mit einer SnCl 2 -L6sung und konsekutiver Auf- 
25 gabe von aminofunktionellen Alkoxysiianen, wobei feuchteresistente und korrosionsbestandige Beschichtungen erzielt 
werden. 

Stabile hvdrophobe Beschichtungen auf Stahl sind durch die Kombi nation von Alkoxiden, Methylalkoxiden, wie z. B. 
Al(CH 3 )(OC 2 H5) 2 , oder Acetonaten der Metalle Al. Zr, Ti, Si, W. Ce, Y oder Sn mit Fluoralkylaikoxysilanen herstellbar, 
wie beispielsweise in JP 1068477 offenbart. Analog konnen gemiiB JP 4136181 auch Nichtmetalle dauerhaft hydropho- 
30 biert werden. SchlieBlich offenbart EP 0 799 873 Al die Herstellung von wasser- und olabweisenden Belagen durch 
Auftrag einer Zusammensetzung, die ein wassriges Losemittel, wie Alkohol, ein fluoriertes Alkoxysilan sowie einen 
Brdnsted-Saure- und/oder Bronsted-Base-Katalysator enthalt. 

Der vorlicgcndcn Erfindung lag somit die Aufgabc zugrundc, cine Zusammensetzung mit vcrbcsscrtcn Haftungs- und 
Vernetzungseigenschaften auf einer polaren Substratoberflache und somit besseren Beschichtungseigenschaften bereit- 
35 zustellem 

Die Auf gabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspriiche geldst. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass man eine hochreaktive Zusammensetzung erhalt, die fluoroiganofunktio- 
nelle Silane und/oder Siloxane, welche neben hydrolysierbaren Gruppen zum Teil Silanol-Gruppen tragen, enthalt, wenn 
man mindestens ein fluororganofunktionelles Chlor- oder Alkoxysilan und gegebenenfalls weitere organofunktionelle, 
40 hydrolysierbare Silane, beispielsweise Organochlor- oder Organoalkoxysilane, in Gegenwart einer geringen Menge an 
Wasser und in Gegenwart mindestens eines Metal I sal zes von Alumimum(TTT), Zinn(TT), Zinn(TV), Eisen(TTI) oder Ti- 
tan(m) und mindestens einer Mineraisaure, geeigneterweise in einem organischen Lose- oder Dispergiermittel, bei- 
spielsweise in einem Alkohol, mischt, gegebenenfalls partieLl hydrolysiert sowie gegebenenfalls kondensiert bzw. oligo- 
merisiert. 

45 Durch Aufbringen der vorliegenden Zusammensetzung auf ein Substrat kann in uberraschender und vorteilhafter 
Weise eine besonders gut haftende und dauerhafte Beschichtung erzielt werden. In der Regel liegen die reaktiven Si-\fer- 
bindungen in der Zusammensetzung als reaktive monomere Einheiten vor. ErfindungsgemaBe Zusammensetzungen kon- 
nen jedoch auch so eingestellt werden, dass vorwiegend oligomere Si-Verbindungen voriiegen. 

Daruber hinaus sind erfindungsgemaBe Zusammensetzungen trotz ihrer hohen Reaktivitat in uberraschender Weise 

50 langere Zeit stabil, in der Regel langer als 5 Monate. Ferner ist die erfindungsgemaBe Zusammensetzung gleich ge- 
brauchsfertig und vergleichsweise einfach anzuwenden, z. B. durch Tauchen, Spriihen oder Aufpolieren, denn die erfin- 
dungsgemaB erhaltene Zusammensetzung zeichnet sich durch eine besonders rasche und vollstandige Reaktion mit einer 
polaren Oberflache aus. Im Allgemeinen entsteht bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung zu- 
gleich eine homogene, hochvemetzte Beschichtung, die sich in Abhangigkeit zur Funktionalitat der organischen Grup- 

55 pen in hervorragender Weise zur vollstandigen und dauerhaften chemisch gebundenen organischen Modifizierung von 
polaren Substratobertlachen eignet. Dabei wirken die besagten MeLallsalze in Verbindung nut den besaglen Mineralsau- 
ren als Katalysator. 

( jegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Zusammensetzung, die mindestens ein fl uororganof unktionelles 
Silan und/oder Siloxan, mindestens eine Mineraisaure und mindestens ein Metallsalz von Aluminium(m), Zinn(II), 
60 Zinn(IV), Eisen(IH) oder Tuan(m) enthalt. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt an Metallsalz in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung bei 0,01 bis 10 Gew.-%, be- 
sonders vorzugsweise bei 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

Femer enthalt die erfindungsgemaBe Zusammensetzung als Mineraisaure vorzugsweise Chlorwasserstoff. Salpeter- 
saure, Phosphorsaure oder Schwefelsaure, wobei der Gehalt an Mineraisaure bevorzugt bei 0,001 bis 5 Gew.-%, beson- 
65 ders vorzugsweise bei 0,01 bis 1 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise bei 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Zu- 
sammensetzung, betragt. 

Geeigneterweise enthalt die erfindungsgemaBe Zusammensetzung ein Lose- bzw. Dispergiermittel. Beispielsweise 
kann sie einen Gehalt an einem aromatischen Kohlenwasserstoff oder einem aliphahschen Kohlenwasserstoff oder ei- 
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nem Alkohol oder Wasser oder einer Mischung daraus aufweisen. 

Insbesondere konnen Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, Aceton, Cyclohexan, n-Hexan oder To- 
luol vorteilhaft als Ii>sernittel eingesetzt werden. In der Kegel erganzt der GehaH an T iise- und/oder Dispergiermittel die 
Summe der Anteile der erfindungsgemaBen Zusammensetzung - Organosilane bzw. Organosiloxane, Mineralsaure, Me- 
tallsalz sowie gegebenenfalls Wasser - auf 100%. 5 

ErfindungsgemaBe Zusamrnensetzungen enthalten vorzugsweise solcbe Silane und/oder Siloxane, die fluororgano- 
funktionelle Gruppen, hier insbesondere fluoralkylfunktionelle Gruppen der Formel CF 3 CCF2) It )(CH2) B mil m = 0 bis 18 
und n - 0 oder 2, beispielsweise Tridecylfluoroctyl- [(CiFi3)-(CH2)2-], Heptadecafluordecyl-[(CgFn)(CH2)rL Nonaflu- 
orhexyl- [(C^HCH^r], Heneicosafluordccyl-[(CioF 2 i)-(CH2)r]. 333-Trifluorpropyl- [(CF 3 )-(CH 2 ) 2 -] oder 3- 
(l,l,2,2-Tetrafluorethoxy)propyl- [HC^F^-O-CCfWrL gegebenenfalls Arninoalkyl-Gruppen, beispielsweise 3-Amino- 10 
propyl-, N-2-Aminoethyl-3-aniinopropyl- oder N-2-Aminc^yl-r^-2-aminoewyl-3-aminopropyl-, sowie Vinyl-Grup- 
pcn, Mcthacryloxyalkyl-Gruppcn, beispielsweise 3-Mcthacryloxypropyl-, sowie Alkyl-Gruppcn, beispielsweise Me- 
thyl-, Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, t-Butyl-, n-Pentyl-, n-Hexyl-, n-Octyl-, i-<Dctyl-, Hexadecyl-, oder Cycloal- 
kyl-Gruppen, beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexyl-. oder Cycloalkylen-Gruppen, beispielsweise Cyclohexenyl- 
, Cyclooctenyl- oder Cyclododecadienyl-Gruppen, weiterhin Epoxyalkyl- und Epoxycycloalkyl-Gruppen, wie 3-Glyci- is 
dyloxypropyl- oder 2,3-Epoxycyclohexyl-Gruppen, enthalten, wobei im Siloxan maximal eine der genannten organo- 
funktionellen Gruppen an einem Silicium gebunden ist, dessen iibrige Valenzen durch -O-Si-Bindungen oder OH -Grup- 
pen, gegebenenfalls durch A lkoxy -Gruppen oderChlor-Subsliluenlcn belegl werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist femer ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzung durch Mischen, gegebenenfalls partielle Hydrolyse und gegebenenfalls Kondensation mindestens eines fluoror- 20 
ganofunktionellen Silans und gegebenenfalls weiterer organofunkuoneller Silane in Gegenwart von Wasser, mindestens 
einer Mineralsaure und mindestens eines Metallsalzes von Aluminium(ni) 1 Zinn(ll), Zinn(TV), Eisen(III) oder H- 
tan(IK). 

Geeigneterweise ist die Wassermenge, die beim erfindungsgemaBen verfahren zugegen ist, gering. Dabei betragt die 
Menge an Wasser vorzugsweise 1 Gew.-ppm bis 2 Gew.-%, besonders vorzugsweise 10 Gew.-ppm bis 1 ,5 Gew.-%, ganz 25 
besonders vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,05 bis 0,3 Gew.-%, wobei die Angaben der Was- 
sermenge auf die Menge der eingesetzten Silane bezogen sind und auch Kristallwassermengen einschlieBen. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren legt man geeigneterweise die zu mischenden bzw. zu hydrolysierenden und gege- 
benenfalls zu kondensierenden Silane als Gemisch vor und gibt die Komponenten Metallsalz, Mineralsaure und gegebe- 
nenfalls Wasser gleichzeitig oder zeitlich versetzt zu. 30 

Geeigneterweise fuhrt man das Mischen, die Hydrolyse oder Kondensation der eingesetzten Silane in einem Lose- 
oder Dispergiermittel durch. Insbesondere kann man hierfur einen aromatischen Kohlen was sers toff, wie Toluol, oder ei- 
ncn aliphatischen Kohlcnwasscrstoff, wic Cyclohexan, oder cincn Alkohol, wic Methanol oder Ethanol oder Isopropa- 
nol, oder eine Mischung daraus einsetzen. In der Regel erhalt man dabei klare, stabile Losungen oder metas Labile Disper- 
sionen, die iiblicherweise langer als 5 Monate lagerstabil sind. 35 

Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren folgende Silane ein: 



- fluororganofunktionelle Silane der allgemeinen Formel I 

F 3 C(CF 2 ) ra (CH 2 ) n SiR l y X (3 _ y) I, 40 

worin X ein Chlor oder eine RO-Gruppe ist und R einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
darstellt, R l eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuteL, 
m = 0 oder 2, y = 0 oder 2 und n = 0 bis 18 sind, wie 3,3,4,4.5,5,6, 6,7,7,8,8,8-Tridecatluoroctyltrimethoxysilan, 
3,3,4,4,5,5,6,6 J,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltrichlorsilan, 3,3,4,4^^,6,6.7,7,8,8,8-THdecafliwroctyltriethoxysilan, 45 
3,3,4,4,5,5,6,6,7 ,7,8,8,9,9, 10, 10, 10-Heptadecafluordecyltriethoxysilan, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10, 10-Hepta- 
decafluordecyltrichlorsilan, 3,3,4, 4,5 .5, 6, 6,7,7,8,8, 9,9, 10,1 0,1 0-Heptadecafluordecyltrimethoxysilan, 

3,3,4,4^4,6,6,6-Nonafluorhexyltriethoxysilan, 3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluorhexyltrimethoxysilan, 3,3,4,4,5,5,6,6,6- 
Nonafluorhexyltrichlorsilaxi, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,1 1,12,12,12-Henei^^ 

3,33-Trifluorpropyltrichlorsilan, 3,3,3- Trifluorpropyltrimethoxysilan, 3,3, 3-Trifluorpropyltriethoxysilan oder 50 

3-( 1 , 1 ,2,2-Tetrafluorethoxy )propyltrimethoxysilan oder 

3-( 1,1 ,2,2-Tetrafluorethoxy )propyltrichlorsilan und gegebenenfalls 

- weitere Silane, beispielsweise: 

aminofunktionelle Organosilane, wie 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 2-Amino- 
ethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-2-Amincethyl-N'-2-aminc>emyl-3-ammopropyltrimethoxysilan, Bis(3- 55 
lrieLhoxysilylpropyl)amin, Bis(3-triineLhoxysilylpropyl)amin, 

epoxyfunktionelle Organosilane, wie 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, 2- 
(2,3-Epoxycyclohexyl)ethyllrimethoxysilan, 

Alkylsilane, wie Methyltrichlorsilari, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, n-Propyltriethoxysilan, i-Pro- 
pyltrimethoxysilan, Octyltrichlorsilan, Octyltriethoxysilan. i-Octyltrimethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan, Oc- 60 
tadecyltrichlorsilan, 

Cycloalkylsilane, wie Cyclohexyltrimethoxysilan, Gyclopentyltrichlorsilan, Cyclohexyltriethoxysilan, 
Cycloalkenylsilane, wie Cyclohexenylethyltriethoxysilan, Cyclododecadienyltrichlorsilan, Cyclooctenyltrimethox- 
ysilan, 

sowie Tetraethoxysilan sowie Vinyltrimethoxysilan, Vmyltriethoxysilan, Vinyltris(rnethoxyethoxy)silan oder 3- 65 
Methacr>loxypropyltrimethoxysilan sowie 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, urn nur einige zu nennen. 

Weiterhin kann man die jeweiligen Silane in verschiedenen Mischungsverhaltnissen rniteinander sowie mit gleichen 
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oder mehreren verschiedenen Funktionalitaten einsctzen. Vorzugsweise stellt man den Gehalt an fluororganofunktionel- 
len Silanen und/oder fluororganofunktionellen Siloxanen in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf 0,01 bis 
10Gew.-%, besonders vorzugsweise auf 0,1 bis 5 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise auf 0,25 bis 3tiew.-%, be/o- 
gen auf die Zusammensetzung, ein. 
5 Femer setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren das Metallsalz bevorzugt in fester oder fltissiger oder geldster 
Form ein. Geeigneterweise setzt man als Metallsalz ein Chlorid, Nitrat, Sulfat, Hydrogensulfat, Phosphat, Hydro- 
genphosphat oder ein Dihydrogenphosphat ein. Als Metallsalz besonders bevorzugt sind Metallchloride - insbesondere 
Aluminium(HT)chlorid, Zinn(II)chlorid, Zinn(TV)chlorid, Titan(III)chlorid sowie Eisen(III)chlorid. Geeigneterweise 
setzt man das Metallsalz in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die fertige Zusammensetzung, ein. 

10 Als Mineralsaure setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt Chlorwasserstoff, Salpetersaure, Phosphor- 
saure oder Schwefelsaure ein, wobei die Menge, bezogen auf die Molmasse der Mineralsaure und auf die spatere Zusam- 
mensetzung, geeigneterweise 0,001 bis 5 Gcw.-% bctragt. Man kann die Mineralsaure in konzentricrter oder wassrigcr 
Form einsetzen. Im Allgemeinen fiihrt man das erfindungsgemaBe Verfahren wie folgt durch: 

In der Regel legt man das Silan vor. Ferner kann man das Lose- bzw. Dispergiermittel zugeben. Nachfolgend gibt man 

15 geeigneterweise unter guter Durchmischung die Komponenten Metallsalz, Mineralsaure und gegebenenfalls Wasser zu. 
Man kann die Komponenten aber auch zu einem unverdiinnten oder partiell hydrolysierten Silan oder S ilanegemisch ent- 
weder gleichzeitig oder hintereinander geben. Das Mischen, Umsetzen bzw. Reifen erfolgt im Allgemeinen unter 
SchuUgasabdeckung bei einer Temperalur von 10 bis 40°C uber Vi bis 72 Stunden, vorzugsweise bei Ra u in tempera I ur 
(15 bis 25°C) uber eine Zeitdauer von 1 bis 24 Stunden, besonders vorzugsweise uber 5 bis 12 Stunden. Geeigneterweise 

20 kann das Reifen der Mischung unter Rurtren erfolgen. Die Herstellung kann aber auch bei einer Temperatur bis 50°C, ge- 
gebenenfalls unter Verwendung eines Ruhrers sowie eines Kiihlers, uber einen Zeitraum von V* bis 24 Stunden durchge- 
fuhrt werden. Die erhaltene Zusammensetzung kann durch Zugabe eines Lose- oder Dispergiermittels verdunnt werden. 

Ublicherweise verbleibt das eingesetzte Metallsalz in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung, wodurch der vorlie- 
gende Katalysator bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung insbesondere die Anbindung und 

25 Kondensation des Silans bzw. Siloxans an die Substratoberflache in uberraschend guter und somit vorteilhafter Weise un- 
terstiitzt. 

Die Aufbringung der in beschriebener Weise erhaltenen erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf Substrate bzw. 
Werkstucke kann durch Tauchen, Polieren, Spruhen oder Anstreichen erfolgen, wobei die Dicke der Beschichtung be- 
vorzugt zwischen 0,1 nm und 1000 um, besonders vorzugsweise zwischen 0,5 und 50 nra, ganz besonders vorzugsweise 

30 zwischen 1 und 15 nm, liegt. Die Behandlungszeit liegt im Allgemeinen bei wenigen Sekunden bis zu ca. 1 Stunde, be- 
vorzugt bei ca. 1 bis 20 Minuten, wobei die Dauer in einigen Fallen fur die Homogenitat der Beschichtung, in der Regel 
jedoch nicht fur deren Dicke ausschlaggebend isL An die Behandlung kann eine Trocknungszeit von 10 Sekunden bis 3 
Stunden bei Tcmpcraturcn von 20 bis 200°C angcschlosscn werden. Ublicherweise erfolgt die Trocknung bei 80 bis 
150°C uber eine Zeit von 5 bis 20 Minuten. Der Trocknungsvorgang kann an der Luft, im Vakuum oder unter einem 

35 SchuLzgas, wie Argon oder Sticks toil, erfolgen. Als bevorzugte SubsLrate seien beispi els weise Holz, Naturfasem, Me- 
talle, Metalloxide, Glas, Keramik, Emaille, Kunststoffe, Stein, Kunststein, Marmor, Beton oder Bitumen erwahnt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung einer erfindungsgemaBen Zusammensetzung 
fiir die Beschichtung von Oberflachen, vorzugsweise von polaren Oberflachen. Solche polaren Substrate sind beispiels- 
weise Glaser, wie Quarzglas oder Borosilikatglas, Metalle, wie Stahl, Kupfer, Silber, Aluminium, oder Legierungen, wie 

40 Messing, Porzellane, Klinker, Emaille, Mineralien, aber auch Naturstoffe, wie Seide, Sisal oder Hanf. 

Auch KunsLstoffoberflachen mit polaren Funktionalitaten, wie bei spiel sweise bei Polyamid, Polycarbonat, Phenol-, 
Furan- und Epoxidharzen, Poly sty rol oder Polyestern, konnen ebenfalls dauerhaft modifiziert werden. Durch den erziel- 
baren hohen Vernetzungsgrad ist weiterhin auch die stabile Beschichtung von weitgehend unpolaren Substratoberfla- 
chen, wie z. B. bei Polypropylen, Polyethylen oder Polymethylmethacrylat, moglich. 

45 Femer sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung oberflachenmodifizierte Substrate, die durch Beschichten mit der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung erhaltlich sind. Solche oberflachenmodifizierten Substrate weisen bevorzugt eine 
Beschichtung mit einer Dicke von 0,1 nm bis 1000 um, besonders vorzugsweise mit einer Dicke von 0.1 bis 500 nm, auf. 

ErfindungsgemaB erhaltene, oberflachenmodifizierte Substrate zeichnen sich in hervorragender Weise auch durch eine 
ausgezeichnete Wasser-, Feuchte-, Warme-, Saure- und Laugebestandigkeit sowie durch ihre UV-Stabilitat aus. Die Haf- 

50 tung der Beschichtung auf dem Substrat ist in der Regel, sofern die Ausbildung chemischer Bindungen zur Oberfiache 
grundsatzlich moglich sind, hervorragend, ferner dauerhaft bei ebenfalls hervorragender mechanischer Bestandigkeit 
und gleichzeitiger Flexibilitat und Elastizitat. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert: 

55 Beispiel A 

Herstellung von Alkylsilan-basierenden Zusammensetzungen 

Nr. 1 (Vergleichsbeispiel) 

60 

5,0 g DYNASYLAN® OCTEO (Octyltnethoxysilan), 5,0 g essigsaures H 2 0 (pH = 2,5; 19,3 g destilliertes Wasser) 
werden mit 0,7 g 100%iger Essigsaure vermischt sowie 490.0 g Ethanol bei Raumtemperatur uber 5 Stunden in einer 
Glasfiasche geriihrt. Die Zusammensetzung entspricht l,0Gew.-% DYNASYLAN® OCTEO, l,0Gew.-% H 2 0 (pH = 
2,5) und 98,0 Gew.-% Ethanol. 

65 

Nr. 2 (Vergleichsbeispiel) 

5,0 g DYNASYLAN® OCTEO (Octyltriethoxy silan), 1,0 g Salzsaure (37 Gew.-% HC1/63 Gew.-% H 2 0), 493,5 g Et- 
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hanol und 0,5 g SnCl2 * 2H2O werden bei Raumtemperatur 5 Stunden lang in cincr Glasflasche geriihrt. Die Zusammen- 
setzung entspricht 1,0 Gew.-% D YNAS YLAN* OCTEO, 0,126 Gew.-% HA 0,074 Gew.-% HC1 (absolut), 0,1 Gew.-% 
SnCl 2 < 2H 2 0 und 98,7 Gew -% Kthanol. 

Nr. 3 (VergleichsbeispieD 

5,0 g DYNASYLAN® OCTEO (Octyltriethoxysilan), 1,0 g Salzsaure, 493,5 g Isopropanol und 0,5 g SnCl 2 x 2H 2 0 
werden bei Raumtempcratur 5 Stunden lang in einer Glasflasche geriihrt (Reifezeit). Die Zusammensetzung entspricht 
l,0Gew.-% DYNASYLAN® OCTEO, 0,126 Gew.-% H 2 0, 0,074 Gew.-% HQ (absolut), 0,1 Gew.-% SnCl 2 x 2H 2 0 
und 98 J% Isopropanol. 

Bchandlung von Fcnstcrglasplattcn 
Beschichtungsvorgang 

Die Formulierungen werden direkt nach der Reifezeit eingesetzt. Die Glasplatten werden nach \fcrreinigung rait Iso- 
propanol mit den Formulierungen 1 und 2 durch einen 20-miniitigen Tauchvorgang behandelt. Die Platte nut der Formu- 
lierung 3 wird durch 2-niinuiiges Einpolieren zweiseitig beschichtet. Nach dein Ablaufen der uberschussigen Losung 
(ca. 1 min) erfolgt eine Nachbehandlung iiber I h bei 150°C im Trockenschrank. 

Uberpriifung der Wasserbestandigkeit 

Die beschichtet en Glasplatten werden iiber 5 h in destilliertem Wasser gekochL 

Die hydro-/oleophoben Eigenschaften werden durch Messung des statischen Randwinkels iiberpruft (DIN EN 828, 
"Benetzbarkeit: Bestimmung durch Messung des Kontaktwinkels und der kritischen Oberflacbenspannung fester Ober- 
flacben") Die Randwinkel werden mehrmals an verschiedenen Punkten auf beiden Oberfacben (Luft-/Zinnseite) be- 
srimmt, vgl Tabelle 1. 

Tabelle 1 



Vergleichende Zusammenstellung der Beschichtungsversuche zu den Beispielen A I bis A3 



f (Z^ari^^ 4 


MUtlerer'statischerfe 1 


•i MittTefe1|Tsfatischer ; 


(Nr. 1) [getaucht] 


75 bis 81 = 78 


60 bis 66 => 63 i 


(Nr. 2) [getaucht] 


96 bis 106 => 101 


68 bis 66 => 57 j 


(Nr. 3) [einpoliert] 


94 bis 97 => 96 


65 bis 72 = 69 j 



Beispiel B 

Herstellung einer Fluoralkylsilan-basierenden Zusammensetzungen 

Nr. 4 

5,0 g DYNASYLAN® F 8261 ( 3,3,4,4,5, 5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyitriethoxysilan), 1,0 g Salzsaure (37% 
HCl/63% H 2 0), 5 g Wasser, 488,4 g Ethanol und 0,6 g SnCl 2 x 2H 2 0 werden bei Raumtemperatur 5 h lang in einer Glas- 
flasche geriihrt (ReifezeiU. Die ZusaminenseLzung entspricht l,0Gew.-% DYNASYLAN® F 8261, 1,126 Gew.-% H 2 0, 
0,074 Gew.-7o HC1 (absolut), 0,12 Gew.-% SnCl 2 x 2H 2 0 und 97,68 Gew.-% Ethanol. 

Behandlung von unbehandelten Polystyrolplatten, Polyester-Harz, glasiertem Porzellan und emaillierten Blechen 

Beschichtungsvorgang 

Die Losung wird nach einer Standzeit von 24 h eingesetzt. Die Substrate werden mit Isopropanol gereinigt und die 
Formulierung mit einem Papiertuch aufgetragen (Polystyrol) bzw. fur 5 min getaucht (Blech). Danach erfolgt bei Poly- 
styrol erne Nachbehandlung bei 80°C iiber 1 h im Trockenschrank, die emaillierten Bleche werden bei 50°C 1 h getrock- 
net. 
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Uberpriifung der Wasserbestandigkeit 

Die beschichteten Flatten werden iiher 5 h in destilliertem Wasser gekocht. Die hyrircv/oleophoben Kigenschafren wer- 
den durcn Messung des staiischen Randwinkels uberprufi. Die Randwinkel werden mehrmals an verschiedenen Punkten 
5 auf beiden Oberfachen bestimmt, vgl. Tabelle 2. 

Tabelle 2 

Vergleichende Zusammensteliung der Beschichtungsversuche zu dem Beispiel B4 



10 



. Substrat.;:^'' 
(Zusammensetz'jhg Nr.)/; 


; r Mjttierer statischer 
'•/; ; ; Randwn|^|.(H20>^ ; 
: j% : ~w Itor^test H 5v. : \ } 


• Mittle rerstatischer 
|i r Randwi^r(t^6f^ 
^nachl5;tfKb^test ['] 


Poiystyrol, unbehandelt 


61 


<60 


Polystyrol (Nr. 4) 


94 


98 


Polyester, unbehandelt 


98 




Polyester (Nr.4) 


98 


97 j 


Porzellan, unbehandelt 


41 


i 


Porzellan (Nr. 4) 


92 


105 


Ernaille. unbehandelt 


12 


< 12 j 


Emaille (Nr. 4) 


95 


93 



35 

Beispiel C 



Herstellung einer Ruoralkylsilan-basierenden Zusammensetzung 

40 Nr. 5a 

5,0 g DYNASYLAN® F 8261 (3,3,4,4,5,5,6 t 6J,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan), 1,0 g Salzsaure (37 Gew.-% 
HC1/63 Gcw-% H^O), 493,5 g Isopropanol und 0,5 g SnCb x 2H 2 0 werden bei Raumtemperatur 3 h lang in einer Glas- 
Masche geriihrt (Reifezeit). Die Zusammensetzung entspricht 1,0 Gew.-% DYNASYLAN® K 8261, 0,126 Gew.-% H 2 0, 
45 0,074 Gew.-% HC1 (absolut), 0,1 Gew.-% SnCl 2 x 2H 2 0 und 98,7 Gew -% Isopropanol. 

Nr. 5b (Vergleicbsbei spiel) 

Als nicht Metallsalz- und Mineralsaure-haltiger Standard wird DYNASYLAN® F 826 U l%ig in Isopropanol, mit 
50 1 Gew.-% H : 0 vorhydrolysiert (pH 2,5; essigsauer) und zum Vergleich eingesetzt. 

Behandlung von Fensterglas- und Polyacrylglasplatten 

Beschichtungsvorgang 

55 

Die Ldsung wird naeh einer Siandzeit von 72 h eingesetzt. Die Substrate werden init Isopropanol gereinigt und die 
Formulierung je 1 min mit einem Papienuch aufgetragen. Die beschichteten Muster werden bei Raumtemperatur 1 Tag 
gelagert; es erfolgt keine Nachbehandlung. 

60 Uberpriifung der Wasserbestandigkeit 

Die beschichteten Platten werden Liber 5 h in dest. H 2 0 gekocht. 

Die hydro-/oleophoben Eigenschaften werden durch Messung des statischen Randwinkels uberpriift. Die Randwinkel 
werden mehrmals an verschiedenen Punkten auf beiden Oberfachen bestimmt, vgl. Tabelle 3. 

65 
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Tabclle 3 

Vergieichende Zusammenstellung der Beschichtungsversuche 7.u den Beisptelen C5 



' .- :> 11$ J fijfef-," i £K : )f , ; ,;i 
\z.usarnrnenseizung .wr.j .:. . 


. r • : : vpr Kochiest [°J y-( ~ 


■ iviiiuerBrsiaiiSorier ■ 
nach 5 h |f|oqhiest j'J l 


rensiergias, unDenanQeii 


17 


17 j 


Fensterglas (Nr. 5a) 


98 bis 103 => 101 


81 bis 95 => 88 I 


Fensterglas (Nr. 5b) 


85 44 


Polyacrylat, unbehandelt 


75 


72 


Polyacrylat (Nr. 5a) 


94 


85 j 



Beispiel D 

Herstellung einer Fluoralkylsilan-basierenden Zusammensetzung 
Nr. 6 (Vergleichsbeispiel) 

2,5 g DYNASYLAN® F 8261 (33,4A5^ T 6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan), 244,7 g Ethanol und 0,3 g 
SnCU x 2H2O werden bei Raurrttemperatur 1 h lang in einer Glasflasche geriihn. Die Zusammensetzung entspricht 
l,0Gew.-% DYNASYLAN® F 8261, 0,12 Gew.-% SnCl 2 x 2H 2 0 und 98,88 Gew.-% Ethanol. 

Nr. 7 

2,5 g DYNASYLAN® F 8261 (3,3,4,4,5.5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan}, 2^ g H 2 O t 0,5 g Salzsaure 
(37 Gew.-% HC1/63 Qew-% H : 0), 244,2 g Ethanol und 0,3 g SnCl 2 x 2H 2 6 werden bei Raumtemperatur 1 h lang in ei- 
ner Glasflasche gertihrt. Die Zusammensetzung entspricht l,0Gew.-% DYNASYLAN® F 8261, 1,126 Gew.-% H 2 0, 
0,074 Gew.-7o HO (absolut), 0,12 Gew.-% SnCi 2 x 2H 2 0 und 97,68 Gew.-% Ethanol 

Nr. 8 (Vergieichsnei spiel) 

2,5 g DYNASYI.AN® F 8261 (3,3,4,4,5.5,6,67,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan), 2,5 g H 2 0, 0,5 g Salzsaure 
(37 Gew -% HC 1/63 Gew-7c H : 0) und 244,5 g Ethanol werden bei Raumtemperatur 1 h Lang in einer Glasflasche ge- 
ruhrt (Reifezeitj. Die Zusammensetzung entspricht l,0Gew.-% DYNASYLAN® F 8261, 1,0 Gew.-% H?0, 0,2 Gew.-% 
HCl < absolut) und 97,80 Gew.-% Ethanol. 

Nr. 9 

2,5 g DYNASYLAN® F 8261 (3,3,4,4,5.5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan), 2,5 g H 2 0, 0,5 g Salzsaure 
(37 Gew.-% HC1/63 Gew.-% H r O), 244,2 g Ethanol und 0,3 g A1C1 3 x 6H 2 0 werden bei Raumtemperatur 5 h lang in ei- 
ner Glasflasche geriihn (Reifezeitj. Die Zusammensetzung entspricht 1,0 Gew.-% DYNASYLAN® F 8261, 0,126 Gew.- 
% H 2 0, 0,074 Gew.-% HC1 (absolut), 0,12 Gew.-% A1C1 3 x 6H 2 0 und 97,68 Gew.-% Ethanol. 

Nr. 10 

2,5 g DYNASYLAN® F 8261 (3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluoroctyltriethoxysilan), 2,5 g H 2 0, 0,5 g Salzsaure 
(37 Gew.-% HO/63 Gew -% H : 0), 244,2 g Ethanol und 0.3 g FeCl 3 x 6H 2 6 werden bei Raumtemperatur 1 h lang in ei- 
ner Glasflasche gcruhrt (Reifezeitj. Die Zusammensetzung entspricht 1,0 Gew.-% DYNASYLAN® F 8261, 0,126 Gew- 
% H 2 0, 0, 074 Gew.-% HC1 (absolut), 0,12 Gew.-% FeCl 3 x 6H 2 0 und 97,68 Gew.-% Ethanol. 

Behandlung von Fensterglaspiatten 

Beschichtungsvorgang 

Die Losungen werden nach verschiedenen Reifezeiten eingesetzt (siehe Tabelle 4). Die Platten werden mit Isopropa- 
nol gereinigt und fur 5 min in die ForrnuLierung getaucht. Alternativ wird die Formulierung mit Papiertiichern einpoliert. 
Nach Abtropfen der uberschiissigen Losung werden die beschichteten Muster bei 150°C uber 1 h nachbehandek. 
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tlberpriifung der Wasserbc standi gkeit 

Die beschichteten Platren werden iiber 5 Stunden in dest H 2 0 gekocht. Die hydro-Zoieophohen Higenscharten werden 
durch Messung des statischen Randwinkels uberpruft. Die Randwmkel werden mehrmals an verschiedenen Punkten auf 
5 beiden Oberf achen bestimmt, vgl, Tabelle 4. 

Tabelle 4 

Vergleichende Zusammenstellung der Beschichtungsversuche zu den Beispielen D6 bis D10 

10 



Zusarnmensetzung Nr. 
1 " ^ t (ReifezeitjTv--;." 


: ; Mittlerer .statischer . " , : 
. iRandwinkel (Hip) 
; I ,;};|/qr K6chtei;f?f" : 


: i ; : if Mjttlerer siatischer ' ^ 
i^P^Rali^keUi^ ' 
: r :'^atff H'^Schg : 'ffi 


Nr 6 (ih) [getaucht] 


62 


31 


Nr 6 (1h) [poliert] 


77 


45 


Nr 7 (1h) [getaucht] 


94 


57 


Nr 7 (1p.) [poliert] 


94 


66 


Nr 7 (5h) [getaucht] 


92 


78 


Nr. 7 (72 h) [getaucht] 


96 


89 


Nr 8(1 h) [getaucht] 


76 


66 


Nr. 8 (24 h) [getaucht] 


92 


73 




I. Zusammehsetzung.Nn . 
..... "^[Anwendung] . j if 


MitUereTsta'tischer 
Randwinke! (HiO)?; 
vl |. . Vvor Korjiesfn^,' v. , 


- • ; h- 1 Mittl erer-"statischer p : ; U r 1 

= Randwinke! (H 2 0) . ; 
S : :: nacjnfh K(xhtest n : : 


Nr. 9 (1 h) [getaucht] 


86 


82 1 


Nr. 9 (24 h) [getaucht] 


95 


91 I 


Nr 10 (1 h) [getaucht] 


81 


82 I 


Nr 10 (24 h) [getaucht] 


94 


98 j 



Beispiel E 

55 Stability von ftuoralkylsilanbasierenden Zusammensetzungen 

Nr. 11 

5,0 g DYNASYLAN® F 8261 i3JA4,5,5,6A7J,8,8.8-Tricfccafluoroctylliiethoxysilan), 1,0 g Salzsaure (37% 
60 HCIA)3% H : Q), 493,5 g Ethanol und 0,5 g SnCN >' 2H 2 0 werden bei Raumtemperalur in einer Glasflasche fur mehrere 
Stunden geruhrt. Die Zusammensetzung entspricht l,0Gew-^ DYNASYLAN® F 8261, 0,126 Gew.-^ H 2 (X 
0,074 Gew.-'/r HC1 ubsclut), 0,1 Gew.-% SnCl 2 a 2H : 0 und 98,7 Gew.-9r Ethanol. 

Die Losung wird fur Langzeitversuche bei Raumtemperalur in einer verschlossenen Glasflasche aufbewahn. 
Die Fensierglasplatten werden jeweils nach Vorreinigung mit Isopropanol durch 20-minutiges Eintauchen in die L6- 
65 sung behandelt. Nach Ablauten der uberschussigen Losung werden die Flatten bei 150°C uber 1 Stunde in einem Labor- 
troekenschrank nachbehandelt. Die hydro-Zoleophoben Eigenschaften werden jeweils durch Messung des statischen 
Randwinkels gepriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusamniengestellt. Sie zeigen, dass die Zusammensetzung auch 
nach einer Lagerzeit von 6 Monaten in hervorragender Weise die gewunschten Eigenschaften entfaltet. 
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Tabelle 5 

Vergteichende /iisarnrnensetzung der Untersuchungsergebnisse zur Stabiliriir der /.usarnrnensetzung Nr. 1 1 



Zusammensetzung . 
1 1 .in Monaten 


- .Statisaier;: ; - 
Randwiri^ [f] (nacH ; 
l i, .' Beschichtung) .; Jijp 


-: :$tatischerRandw[r^e!.["Jh-; 
■ (nach. 5 h «n H 2 0 bei -1 00 C) 


0* 


93 


90 I 


1 


104 


7 2 i 


2 97 


77 


3 | 99 


78 ; 


4 


101 


66 ! 


5 


103 


84 


6 97 


86 



nach 5 Stunden 



Nr 12 

5,0 g DYNASYLAN® F 8261 f33A4,5.5,6,6,7,7,8,8.8-Tridecanuoroctyltriethoxysilan), 1,0 g Salzsaure (37% 
HCl/63% H2O), 493,5 g Isopropanol und 0,5 g SnClj x 2H2O werden bei Rauintemperatur in einer Glasflasche fiir meh- 
rcrc Stunden gcruhrL Die Zusammensetzung cntspricht l,0Gcw.-<£ DYNASYLAN® F 8261, 0,126 Gcw.-% H 2 0, 
0,074 Gew. -9b HC1 (absolut), 0,1 Gew.-% SnQ 2 x 2H 2 0 und 98,7 Gew.-% Isopropanol. 

Die Losung wird flir Lang^eitversuche bei Rauinleiiiperalurin einer verschlossenen Glasflasche aufbewahn. 

Die Fensterglasplatlen werden jeweils durch 2-minutiges Einpolieren mit einem Papiertuch beschichtet. Es erfolgt 
keine weitere thermische Nachbehandlung. Die hydro-Zoleophoben Eigenschaften werden jeweils durch Messung des 
stabschen Randwinkels gepnifi. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusarnmengestellL Sie zeigen, dass die Zusammenset- 
zung auch nach einer Lagerzeit von 5 Monaten in hervorragender Weise die gewunschten Eigenschaften entfaltet, 

Tabelle 6 

Vergleichende Zusammenstellung der Untersuchungsergebnisse zur Stabihtat der Zusammensetzung Nr. 12 



.j^!::-; Alter der ]| is 1 
Zusammensetzung 
•.. ;:i 2~ln Monaten i 


-Statischer RandwinkeJ l°J: ; 
• ; . (nach Beschichtung) : \ 


\. :StaUscher Randwinkel [°]: 
: •: J^nach 5 n in H 2 0 be: 

; 1 1 100 °q[ f fgill 


0* 


101 


88 


1 


100 


86 


2 


102 


71 


3 


98 


90 


4 


101 


88 


5 


97 


96 



* nach 3 Tagen 
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Patentanspruche 

I . /usamrnenselzung, die mindestens ein fluororganofunktionelles Silan und/oder Siloxan. mindestens eine Mine- 
raisaure und mindestens ein Metallsalz von Aluminium(III), Zinn(II). Zinn(IV), Eisen(IE) oder Tiian(IID enuialt. 

5 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Metallsalz von 0,01 bis 10Gew.-%, 

bezogen auf die Zusammensetzung. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Mineraisaure von 0,001 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

4. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Lose- 
10 und/oder Dispergiermittel. 

5. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen Gehalt an fiuor- 
organofunktioncllcm Silan und/oder Siloxan von 0,01 bis 10Gcw.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 durch Mischen, gegebenen falls partielle 
Hydrolase und gegebenenfalls ^Condensation mindestens eines fluororganofunktionellen Silans und gegebenenfalls 

15 weiterer organofunktioneller Silane in Gegenwart von Wasser, mindestens einer Mineraisaure und mindestens eines 

Metallsalzes von Aluminium(III), Zinn(II), Zinn(IV), Eisen(IU) oder Titan(DI). 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens ein fluororganofunktionelles Silan 
der allgemeinen Fonnel 1 

20 F 3 C(C:F 2 ) I1 ((^ 2 ) ni SiR l y X i; 3 y) (D, 

worin X ein Chlor oder eine ROGruppe bedeutet und R einen linearen oder verzweigten Alkylrest mil 1 bis 4 C- 
Atomen darstellt, R l eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet, m = 0 
oder 2 und y = 0 oder 2 sind und n einen Wert von 0 bis 18 annehmen kann, 
25 einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass man das Metallsalz in fester oder fliissiger oder 
geldster Form einsetzt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als Metallsalz ein 
Chlorid, Nitrat, Sulfat, Hydrogen su if at, Phosphat, Hydrogenphosphat oder Dihydrogenphosphat einsetzt. 

30 10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als Metallsalz Alu- 

minium(III)chlorid, Zinn(H)chlorid, Zinn(IV)chlorid, Titan(m)chlorid oder Eisen(HI)chlorid einsetzt. 

II . Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man als Mineraisaure 
Chlorwasscrstoff, Salpctcrsaurc, Phosphorsaurc oder Schwcfclsaurc einsetzt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man das Metallsalz in 
35 einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, einsetzL 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die Mineraisaure 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, einsetzt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Mineraisaure 
in konzenLrierter oder wassriger Form einsetzt. 

40 15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man Wasser in einer 

Menge von 1 Gew.-ppm bis 2Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, einsetzt. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass man die Silankompo- 
nente vorlegt und die Komponenten Metallsalz, Mineraisaure und gegebenenfalls Wasser gleichzeidg oder zeitlich 
versetzt zugibt. 

45 17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man das Mischen, die 

Hydrolyse bzw. Kondensadon der Silankomponente in einem Lose- oder Dispergiermittel oder einem Lose- bzw. 
Dispergiermittelgemisch durchfuhrt. 

18. Verwendung einer Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 17 fur die Beschichtung von Oberflachen. 

19. Verwendung nach Anspruch 18 fur die Beschichtung von Holz, Naturfasern, Metallen, Metalloxiden, Fiillstof- 
50 fen, Pigmenten, Glas, Keramik, Emaille, Kunststoffen, Stein, Kunststein, Marmor, Beton oder Bitumen. 

20. Oberfiachenmodifiziertes Substrat, erhaltlich durch Beschichten des Substrats mit einer Zusammensetzung 
nach den Anspruchen 1 bis 19. 

21. Oberfiachenmodifiziertes Substrat nach Anspruch 20, wobei die Beschichtung 0,1 nm bis 1000 pm dick ist. 

55 
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